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@ Fluorhaltige Elastomerzusammensetzung 

© Diese Erfindung beschreibt ein fEuorhaltiges Elastomer, 
umfassend Vinylidenfluorid, TetrafJuorethylen und Hexaflu- 
orpropylen mit einem hohen Fluorgehalt (z. B. wenigstens 68 
Gew.-Vo), das mit einem Vernetzungsmittet auf Polyolbasis 
durch weitere Copoiymerisation von 2H-Pentafluorpropylen 
in das Elastomer vuJkanisiert werden kann, wodurch die 
resultierenden Vulkanisationsprodukte mit verbesserten Ei- 
genschaften wie rheologischen Eigenschaften, physikali- 
schen Eigenschaften im Norma Izu stand und Kompressions- 
Set erhalten werden konnen. Die durch die Vulkanisation mit 
einem Vernetzungsmittel auf Polyolbasis und einerquartaren 
OniumsaJzverbindung erhaJtenen Vulkanisationsprodukte 
haben eine gute Permeations resists nz gegenuber Kraftstoff- 
61 ats Ergebnis eines Permeationsversuches mit einem 
gemischten Losungsmittel aus Benzin/Methanol in einem 
Volumenverhaltnis von 85/15. 
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Beschreibung 

Diese Erfindung betrifft eine fluorhaltige Qastomei-zusammensetzung und genauer ausgedruckt eine fluorhal- 
tige Elastomerzusamraensetzung, die Vulkanisationsprodukte ergeben kann, die fur Brennstoffdl eine distingu- 

5 ierte Permeationsresistenz aufweisen. 

JP-A-8- 12840 offenbart eine fhiorhaltige Elastomerzusammensetzung mit guter Verarbeitbarkeit und zur 
Verwendung als Vulkanisationsfonnmaterialien fur Kraftstoffschlauche, Injektor-O-Ringe, etc. Die fluorhaltige 
Elastomerzusammensetzung umfaBt als essentielle Komponent n in fluorhaitiges Elastomer mit einem Copoly- 
mer od r Terpolymer auf Vinylidenfluoridbasis mit zumindest 67 Gew.% FUior und 30 bis 50 Gew.% Vinyliden- 

10 fluorid und 20 bis 60 Gew.% Hexafluorpropylen und ein Addukt aus iner Poryhydroxy- oder Polythiolverbin- 
dung als Hartungsmittei und einer quartaren Phosphoniumsalzverbindung als Forderer in einem Verhaltnis des 
Hartungsmittels zu dem Forderer von 2 bis 5, bezogen auf MoL 

Es wird weiterhin empfohlen, dafi eine Aminophosphoniumverbindung als eine quartare Phosphoniumsalz- 
verbindung als Promotorkomponente bevorzugt ist Jedoch ist eine derartige Aminophosphomumverbindung 

15 sehr schwer zu erhalten und ebenfalls sehr teuer, wodurch fur die industrielle Verwendung ein ernsthaftes 
Hindernis aufgestellt wird. Weiterhin ist es nicht erwunscht, eine Aminverbindung mit carcinogener Gefahr zu 
verwenden, und es gibt ebenfalls die Gefahr der Erzeugung von nicht-bevorzugten Nitrosoverbindungen aus der 
Aminverbindung, wenn sie bet der Warmevulkanisierung verwendet wird. 

Es ist bekannt, dafi ein fluorhaitiges Elastomer mit einem hohen Fluorgehalt im allgemeinen eine geringe 

20 BenzinpermeabHitat aufweist, und somit ist es ein sehr wunschenswertes Material angesichts der gesamten 
Steuerung der Freisetzung von Benzin von Autos (California SHED regulations, USA). Von alien hat ein 
fluorhaitiges Elastomer mit einem Fluorgehalt von 68 Gew.% eine gute Ausgewogenheit zwischen der Permea- 
tionsresistenz fur Benzin und Niedertemperaturresistenz. Wenn jedoch ein Copolymer oder Terpolymer auf 
Vinylidenfluoridbasis, umfassend Vinyiidenfluorid (VdF) und Hexafluorpropylen (HFP) mit einer Polyhydroxy- 

25 verbindung vernetzt wird, scheint dessen Vernetzungsmechanismus eine Additionsreaktion von Phenolatanio- 
nen an Doppelbindungen zu sein, die durch Dehydrofluorierungsreaktion von VDF-HFP-Ketten gebildet sind. 
Das Copolymer oder Terpolymer auf VdF-HFP-Basis mit einem hohen Fluorgehalt hat weniger VdF-HFP-Ket- 
ten und somit lauft die Vernetzungsreaktion durch eine Poryhydroxyverbindung sehr langsam ab. Eine solche 
Tendenz ist insbesondere bei einem fluorhaltigen Elastomer mit einem Fluorgehalt von 68 Gew.% oder mehr 

30 beachtlich. Eine langsame Vernetzungsreaktion erniedrigt die Vernetzungsdichte, was weiterhin zu einer Ver- 
mindenmg der physikalischen Eigenschaften wie Kompressions-Set eta fuhrt 

Ein Ziel dieser Erfindung liegt darin, eine fluorhaltige Elastomerzusammensetzung anzugeben, die Vulkanisa- 
tionsprodukte mit einer distinguierten Permeationsresistenz fur Kraftstoffdl und ebenfalls verbesserten Eigen- 
schaften wie Kompressions-Set eta ergeben kann, wenn sie mit einer Polyhydroxyverbindung (auf Polyolbasis) 

35 als Vernetzungsmittel vernetzt wird, wobei die Zusammensetzung ein Copolymer auf Vinylidenfluorid-Hexaflu- 
orpropylen-Basis mit einem hohen Fluorgehalt umfaBt 

Eine fluorhaltige Elastomerzusammensetzung entsprechend dieser Erfindung umfaBt ein fluorhaitiges Elasto- 
mer mit einem Fluorgehalt von wenigstens 68 Gew.%, wobei das Elastomer ein quartares Copolymer ist, 
umfassend Vinyiidenfluorid, Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen und 2H-PentafluorpropyIen; ein Vernet- 

40 zungsmittel auf Polyolbasis und eine quartare Oniumsalzverbindung. 

Ein Copolymer, umfassend Vinyiidenfluorid (VdF), Tetrafluorethylen (TFEX Hexafluorpropylen (HFP) und 
2H-Pentafluorpropylen (PFP) zur Verwendung gemaB dieser Erfindung ist ein neues Copolymer und umfaBt 
etwa 35 bis etwa 65 Mol%, bevorzugt etwa 40 bis 60 Mol% Vinyiidenfluorid, etwa 10 bis 30 Mol%, bevorzugt 
etwa 15 bis 30 Mol% Tetrafluorethylen, etwa 16 bis 30 Mol%, bevorzugt etwa 16 bis 25 MoI% Hexafluorpropy- 

45 len und etwa 0,5 bis 5 Mol%, bevorzugt etwa 1 bis 3 Mol% 2H-Pentafluorpropylen, wobei die Gesamtsumme 
100 Mol% ist und hat einen Fluorgehalt von wenigstens 68 Gew.%, bevorzugt 68 bis 71 Gew.% und einen 
Tjsp/c-Wert (gemessen als eine 1 Gew.%-ige Ldsung in Methyiethylketon bei 35° C) von wenigstens OA bevor- 
zugt 0,6 bis 1 ,5. 

Wenn 2H-Pentafluorpropyien, das das Charakteristikum des quartaren Copolymers zur Verwendung gemaB 
50 dieser Erfindung ist, weniger als etwa 0,5 Mol% ist ist keine wesentliche Verbesserung der Vulkanisationsrate 
beobachtbar, was dazu fuhrt, daB solche Eigenschaften wie die rheologischen Eigenschaften, physikalischen 
Eigenschaften im Normalzustand und Kompressions-Set nicht verbessert werden, wahrend uber etwa 5 MoI% 
die Verschlechterung der Niedertemperaturresistenz beachtlich ist und ein hoherer Anteil im Hinblick auf die 
Kosten nicht bevorzugt ist 

55 Das quartare Copolymer kann weiterhin eine Olefinverbindung wie Ethyien, Propyiea Isobutylen, etc. oder 
eine Vinylverbindung wie Memyrvinylether, Ethylvinylether, Butylvinylether, Methylallylether, Vinylacetat Vi- 
nylpropionat Perfluor(methyIvinylether), Perfluor(propylvinylether), Perfluor(aikoxyalkylvinyletherX eta in ei- 
nem solchen AusmaB enthalten, daB die Eigenschaften des quartaren Copolymers nicht beeintrachtigt werden 
(d. h. nicht mehr als etwa 5 Mol% auf Basis des Copolymers). 

6o Die Copolymerisation kann durch irgendein Polymerisationsverfahren durchgefuhrt werden, z-B. durch 
Emulsionspotymerisatiop, Suspensionpolymerisation, Ldsungspolymerisation, Massenpolymerisation* etc. Von 
diesen ist die Emulsionspolymerisation im Hinblick auf den Erhalt eines hoheren Polymerisationsgrades und die 
Okonomie bevorzugt und sie wird im allgemeinen bei einer Temperatur von etwa 0 bis 80° C, bevorzugt etwa 0 
bis 60° C unter einem Druck von etwa 0 bis 20 kg/cm 2 Gauge, bevorzugt etwa 0 bis 10 kg/cm 2 Gauge unter 
^vgift Vei^n^ 

stems davon mit einem Reduktionsmittel als Katalysator und Ammoniumperfluoroctanoat Ammoniumperfluor- 
heptanoat Ammoniumperfluornonanoat etc. oder einer Mischung davon, bevorzugt Ammoniumperfluorocta- 
noat als Emulgator durchgefuhrt wobei eine Elektrolytverbindung mit Pufferwirkung wie NaaHPO^ NaH2P04, 
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KH2PO4 oder NaOH, etc dazugegeben werden kann, um den pH des Polymerisationssystems einzustellen. 

Das resultierende quartare Copolymer wird durch ein Vernetzungsmirtel auf Polyolbasis und ein quartares 
Oniumsalz vulkanisiert 

Das Vernetzungsmittel auf Polyolbasis zur Verwendung bei dieser Erfindung umfaBt zum Beispiel eine 
aromatisch Polyhydroxyverbindung wie 2^-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol AX i2-Bis(4-hydroxyphe- 
nyl)perfluorpropan (Bisphenol AFX Hydrochinon, Catechol, ResorcinoC 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxy- 
diphenylmethan, 4,4'-DihydroxydiphenylsuIfon, 2£-Bis(4-hydroxypbenyi)butan, eta oder deren Alkalimetallsalze 
oder Erdalkalimetallsalze. Etwa 0,5 bis etwa 10 Gew.Teile, bevorzugt etwa 1 bis 5 Gew.Teile des Vernetzungs- 
mittels konnen pro 100 Gew.Teilen des fluorhaltigen Elastomers verwendet werden. 

Als quartares Oniumsalz konnen etwa 0 f l bis etwa 30 Gew.Teile, bevorzugt etwa 0,2 bis 20 Gew.Teile von 
zumindest einem von Ammoniumsalzen oder Phosphoniumsalzen, dargestellt durch die folgenden allgemeinen 
Formeln, pro 100 Gew.Teile des fluorhaltigen Elastomers verwendet werden. Unter etwa 0,1 Gew. Teilen 
konnen Vulkanisationsprodukte mit gewunschten physikalischen Eigenschaften nicht erhalten werden, wihrend 
bei mehr als 30 GewXeilen die resultierenden Vulkanisationsprodukte wegen ihrer geringeren Reckfahigkeit 
unpraktisch werden. 

(R!R 2 R3R4N) + X- 
(R,R 2 R3R4P) + X- 

worin Ri bis R* eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Arylgruppe, Alkylarylgruppe, Aralkylgruppe oder 
Polyoxyaikylengruppe mit jeweils 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeuten oder worin 2 oder 3 von Ri bis R4 eine 
heterozyklische Struktur zusammen mit P oder N bilden konnen; 

und X- ein Anion wie Cl~ Br", I", HSO4-, H2PO4-, H2BO4-, RCOO"-, ROS02"-, RSO~, ROPO2H-, 
■ CO3-, BF4-, etc ist, worin R eine Alkyl- oder Arylgruppe ist. 

Spezifisch uinfaBt das quartare Ammoniumsalz zur Verwendung bei dieser Erfindung zum Beispiel Tetraethy- 
lammoniumbromid, Tetrabutylamoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumiodid, 
n-Dodecyltrimethylammoniumbromid, Cetyldimethylbenzyiammoniumchlorid, Methylcetyldiben^ammonium- 
bromid, Cetyldimethylethylanimoniumbromid, Octadecyltrimethylajrmioniiimbroniid, Cetylpyridiniumchlorid, 
Cetylpyridiniumbromid, Cetylpyridiniumiodid, Cetyipyridiniumsulfat, 1-Benzyipyridiniumchlorid, 1-BenzyI- 
3£^iimethylpyridiniumchIorid, 1 -Benzyl -4-phenylpyridiniumchlorid, 1,4-Dibenzylpyridiniumchlorid, 1-Benzyl-- 
4^yrrolidinyl)pyridiniumchlorid, 1-Benzyi^pyridinopyridinhimcMorid, Tetraethylammoniumacetat, Trime- 
thylbenzylammoniumbenzoat, Trimethylbenzylammonium-p-toluolsulfonat, Trimethyibenzylammoniumborat, 
8-Ben2^1-l^-diazabic^clo(5,4,0)-undec-7-eniumchlorid, 13-Diazabicyclc<5 t 4,0)-undecen-7-methyla^ 

thosiu7at>Benzyl-l,5^azabic^clc<43£^ 
mid^Benzyl-l,5-d1azabicyIco(43,0)-5-non^ 
xafluorphosphat, etc 

Das quartare Phosphoniumsalz zur Verwendung bei dieser Erfindung umfaBt zum Beispiel Tetraphenylphos- 
phoniumchlorid, Triphenylbenzylphosphonhimchlorid Triphenylbenzylphosphoniumbromid, Triphenylmethox- 
ymethylphosphoniumchlorid, Triphenyunethylc^bonylmethylphosphoniumchlorid, Triphenyiethoxycarbonyl- 
methyiphosphoniumchlorid, Trioctylbenzyiphosphoniumchlorid, Trioctylmethylphosphoniumbromid, Triocty- 
lethylphosphoniumacetat, Trioctylethylphosphoniumdimethylphosphat, Tetraethylphosphoniumchlorid, Tetra- 
propylphosphoniumchlorid, Tetrabutylphosphoniumchlorid, Tetraoctylphosphoniumchlorid, Tetrabenzyl- 
phosphoniumchlorid, Cetyldimethylbenzylphosphoniumchlorid etc 

Als Vernetzungsmittel auf Polyolbasis kann weiterhin ein quartares Phosphoniumsalz alleine oder zusammen 
mit einer Bisphenolverbindung verwendet werden, dargestellt durch die folgende allgemeine Formel: 



worin R eine Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Perfluoralkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen, eine S02-Gruppe oder eine O-Gruppe ist; und Rs, Re, R? und R« gleich oder verschieden yoneinander 
sind und Alkylgruppen, Alkenyigruppen, Aryigruppen, Aikylarylgruppen oder Aralkylgruppen mit jeweils 1 bis 
25 Kohlenstoffatomen sind Die Bisphenolverbindung kann leicht durch Rekation von einem Molteil einer 
Bisphenolverbindung, dargestellt durch die folgende allgemeine Formel: 



mit 2 Molteilen eines quartaren Phosphoniumhalogenides, dargestellt durch die folgende allgemeine Formel: 



worin R5, R«, R7 und R« die gl ichen Bedeutungen wi oben definiert aufweisen, und X CI oder Br ist, erhalten 
werden 

Das quartare Phosphoniumsalz, dargestellt durch die allgemeine Formel PRsRsRtRsX umfaBt zum Beispiel 
Tetraphenylphosphoniumchlorid, Triphenylbenzylphosphoniumchlorid, Triphenyibenzylphosphoniumbromid, 





PRsReR/RaX 
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Triphenylmethoxymehtylphosphoniumchlorid, Triphenylmethyicarbonylmetkylphosphoniumchlorid, Tripheny- 
lethoxycarbonytmethylphosphoniumchlorid, Trioctyibenzylphosphoniiimchlorid, Trioctylm thyiphosphonium- 
bromid, Trioctylethylphosphoniumacetat, Tnoctylethylphosphoniumdim thyiphosphat, T traethylphosphoni- 
umchlorid, TetrapropylphosphoniumchloridL Tetrabutyiphosphoniurachlorid, Tetraoctylphosphoniumchlorid, 
5 Tetrabenzylphosphoniumchlorid, Tetravinylphosphoiiiumchlorid, TetraaUyiphosphoniumchlorid, Cetyldime- 
thylbenzyiphosphoniumchlorid eta 

Die zuvor genannten Komponenten fur das Vulkanisationssystem konnen mit dem fluorhaltigen Elastomer 
direkt oder nach Verdunnung mit RuB, Silica, Lehm, Talkum, Diatomeenerde, Bariumsulfat, etc vermischt und 
geknetet werden oder aJs Mast r-Batch- Dispersion mit dem fluorhaltig a Elastomer verwendet werden. Diese 

io Erfindung kann weiterhin einen bekannten Fullstoff oder Vers tar kungsmittel (z. B. RuB, Silica, Graphit, Lehm, 
Talkum, Diatomeenerde, Bariumsulfat, Titanoxid, Wollastonit, eta), Weichmacher, Gleitmhtel, Verarbeitungshil- 
fe, Pigment eta angemessen neben den oben erwahnten Komponenten enthaltea 

Die Vulkanisierung kann dutch Erhitzen nach dem Vermischen des fluorhaltigen Elastomers mit den oben 
erwahnten Komponenten durch das ubliche Mischverfahren, zum Beispiel durch Walzenmischen, Knetmischen, 

is Banbury- Mischen, Losungsmischen, eta durchgefuhrt werden. Die Vulkanisierung wird im allgemeinen bei einer 
Temperatur von etwa 100 bis etwa 250° C fur etwa 1 bis etwa 120 min. fur die primare Vulkanisierung und bei 
einer Temperatur von etwa 150 bis etwa 300° C fur 0 bis 30 h fur die sekundare Vulkanisierung durchgefuhrt 
Weiterhin kann die Vulkanisierung durch SpritzgieBen durchgefuhrt werden. 

ErfindungsgemaB kann ein fluorhaltiges Elastomer mit Vinylidenfluorid, Tetrafluorethyien und Hexafluorpro- 

20 pylen mit einem hohen Fluorgehalt mit einem Vernetzungsmittel auf Polyolbasis durch weitere Copolymerisa- 
tion von 2H-Pentafluorpropyien in das Elastomer vulkanisiert werden, und Vulkanisationsprodukte mit verbes- 
serten Eigenschaften wie rheologischen Eigenschaften, physiologischen Eigenschaften im Normalzustand und 
Kompressions-Set konnen dadurch erhalten werden. 

Die Vuikanisationsprodukte haben eine distinguierte Permeationsresistenz gegenuber Brennstoffolen als 

25 Ergebnis eines Permeationstest mit einem gemischten Losungsmittel aus Benzin/Methanoi (Volumenverhaltnis: 
85 : 15), und somit werden sie effektiv als Materialien fur Brennstoffschlauche, Schaftabdichtungen, Injektor- 
O-Ringe verwendet 

Diese Erfindung wird unter Bezugnahme auf die Beispiele und Vergleichsbeispiele naher erlautert 

30 Beispiel 1 

In einen AutokJaven mit einer Kapazitat von 11,2 L der mit einem RQhrer ausgerustet war, wurden die 
folgenden Verbindungen gegeben: 

35 Perfluoroctansaure 22 g 

Natriumhydroxid 2,1 g 

Natriumsulfit 2,0 g 

gereinigtesWasser 5,91 

40 

Unter- Druck-Setzung durch ein Stickstoffgas und Evakuierung wurden wiederholt zur Entfernung von 
Sauerstoff aus dem Autoklaven. Dann wurde mit dem AutokJaven eine Druckreduktion durchgefQhrt und 
anschlieBend 33 g Isopropanol und die folgenden Monomeren in den Autoklaven als anfangliche Charge 
gegeben, und der Autoklav wurde bei 80° C gehalten: 

45 

VDV/TFE-Mischgas (moiares 190 g 

Verhaltnis: 75,5/24,5) 

HFP 300 g 

PFP 120 g 

50 

Dann wurde eine waBrige Ldsung, umfassend 53 g Ammoniumpersulfat in 100 ml gereinigtem Wasser in den 
Autoklaven unter Druck gegeben* 

Das oben erwahnte VDF/TFE-Mischgas wurde weiterhin in den Autoklaven in diesem Zustand durch einen 

55 Kompressor gegeben, bis der Autoklavendruck 30 kg/cm 2 Gauge erreichte und dann wurde HFP weiterhin 
unter Druck in einer solchen Menge zugegeben, daB die HFP-Menge 48,6 Gew.% war, bezogen auf das weitere 
zugegebene Mischgas. Die weitere Zugabe erforderte 80 Minuten, wodurch das gesamte zugegebene Mischgas 
1770 g und die gesamte Menge an zugegebenem HFP 860 g ausmachte. Wahrend der weiteren Zugabe wurde 
der Autoklav unter einem Druck von 29 bis 30 kg/cm 2 Gauge gehalten 30 Minuten nach der weiteren Zugabe 

60 wurde der Innendruck des Autoklaven auf etwa 12 kg/cm 2 Gauge vermindert, und nicht reagierte Monomere 
und 8,9 kg Latex (Feststoffegehalt: 322 Gew.%) wurden von dem Autoklaven zu dieser Zeit wiedergewonnen. 
Der wiedergewonnene Latex wurde langsam zu einer waBrigen 10 Gew.%-igen Natriumchloridldsung bei 7000 
zum Koagulieren des gebildeten Polymers gegeben, mit anschliefiendem Waschen mit Wasser und Trocknen, 
wodurch etwa 2,7 kg des Copolymers erhalten wurden. 

65 Dieses Copolymer hatte einen nsp/c-Wert von 032, gemessen als 1, 0 Gew.% -ige Ldsung in Methylethylketon 
bei 35°C, und eine Copolymerzusammensetzung aus 212 MoI% TFE, 61,4 Mol% VdF, 162 Mol% HFP und 12 
MOI% PFP f gemessen durch 19 F-NMR, mit der Ausnahme der Prozentsatze von HFP und PFP, die von Mengen 
der nicht reagieren Monomeren in dem verbleibenden Gas stammten, die durch Chromatographic bestimmt 

4 
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. wurden. Der Fluorgehalt, der von der Copolymerzusammensetzung berechnet wurde, war 68,4 Gew.%. 

Beispiel 2 

Die Polymcrisationsr aktion wurde wie bei Beispiel 1 durchgefuhrt, wob i die anfangs zugegebenen Mengen s 
an HFP und PFP auf jeweiis 200 g und die Menge an Anunoniumpersulfat auf 7,5 g geandert wurden, wodurch 
2J5 kg Copolymer erhalten wurden. Das Copolymer hatte einen nsp/c-Wert von 0,81 und eine Copolymerzusam- 
mensetzung von 22,4 Mol% TFE, 59,6 Mol% VdF, 16,1 Mol°/o HFP und 13 Mol% PFP. Der Fluorgehalt, der von 
der Copolymerzusammensetzung berechnet war, war 68,6 Gew.%. 

10 

Vergleichsbeispiel 1 

Wie bei Beispiel 1 wurde die Polymerisation durchgefuhrt, wobei die Menge an HFP auf 400 g ohne Verwen- 
dung von PFP als Anfangscharge geandert wurde, wodurch ein Copolymer mit einem nsp/c-Wert von 0,90 und 
einer Copolymerzusammensetzung aus 21,0 MoI% TFE, 61,6 Mol% VdF und 17,4 Moi% HFP erhalten wurde. 15 

Beispiel 3 

100 Gew.Teile der jeweiligen Polymere, erhalten in Beispiel 1 und 2 und Vergleichsbeispiel 1 wurden zu den 
folgenden Verbindungengegeben: 20 





Gew.-Teile 


Bisphenol AF 


2 


MT-Rufl 


20 


Calciumhydroxid 


6 


Magnesiumoxid 


3 


Benzyl triphenylphosphoniurnchlorid 


0,4 



25 



30 

Die resultierende Mischung wurde durch eine offene Walze geknetet, und mit der gekneteten Mischung 
wurde eine Dnickvulkanisierung (primare Vulkanisierung) bei 180°C fQr 10 Minuten und dann eine Ofenvulkani- 
sierung (Sekundarvullcanisierung) bei 230° C fur 24 h durchgefuhrt. 

Die rheologischen Eigenschaften (entsprechend ASTM D1646-74) und ODR-100 bei 180°C zur Auswertung 
der Vulkanisationsrate (entsprechend ASTM D2084-81) wahrend der Vulkanisierung und die physikalischen 35 
Eigenschaften (entsprechend ASTM D412-83) und Kompressions-Set (entsprechend DIN 53517) der Vulkanisa- 
tionsprodukte wurden gemessen, und die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 gezeigt 

TabeUe 1 

40 





Nr. 1 


Nr. 2 


Nr. 3 


(Copolymer) 


Bsp. 1 


Bsp. 2 


Vgl ♦ Bsp . 1 


(Rheologische Eigenschaften ) 








Mooneyviskositat bei 125 9 C 
(MLi 4.4 } 


55 


48 


51 


Mooney- Anvulkanisation bei 125 °C 
(Mini male Viskositat) 


53 


45 


48 


Zeit, die far eine 

Viskositat serhohung tun 5 Punkte 

erf orderlich ist (min) 


23 


19 


29 


(ODR 100 bei 180°C> 








ML (kg . cm) 


8,3 


7,9 


8,3 


MH (kg . cm) 


60 


55 


53 


Tc in fn,-?^ 


1,3 


0,9 


2,2 


Tc gn (min) 


2,2- 


1,9 


2,9 


(Physikalische ELL gens chaf ten im 
No rmalzu stand) 








Shore A Harte 


69 


68 


67 


100% Modul (MPa) 


5,2 


5,5 


4,4 


Zugf estigkeit (MPa) 


16„5 


15,8 


14,3 


Bruchdehnung { % ) 


230 


200 


220 


(Kompressions-Set) 








200°C fur 70 h (%) 


20 


19 


22 



50 



55 



65 
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Das gernafi Beispiel 1 erhaltene Copolymer wurde zu ein m Scheibenblatt mit elnem Durchmesser v n 20 mm 
und iner Dicke von 2 mm durch Vuikanisation entsprechend der oben erwahnten Mischformulierung und den 
oben erwahnten Vulkanisationsbedingungen g formt, und das scheibenfdnnig Blatt wurde als obere Abdek- 
kung auf eine Offnung mit einem Durchmesser von 10 mm eines Behalters aus rostfreiem Stahl (Nettovolumen: 
5 5 ml) verwendet Ein gemischtes Ldsungsmittel aus Benzin/Methanol (V lumenverhaltnis: 85/15) wurde in den 
Behalter gegeben, und der Behalter wurde in einer Atmosphare bei 25° C stehengelassen. Ein Gewichtsunter- 
schied des gesamten Behalters am dritten und am siebten Tag wurde gemessen. Die Menge des permeierten 
gemischten Losungsmittels durch die obere Abdeckung, die so gemessen wurde, war 14,5 mg, was einer Permea- 
tionsrate von 13,2 g . mm/mM ntspricht 

10 

Beispiel 4 

In einen Autoklaven mit einer Kapazitat von 11,21, der mit einem Ruhrer ausgerustet war, wurde die 
folgenden Verbindungen gegeben: 

15 

Perfluoroctansaure 6,6 g 

Natriumdihydrogenphosphat 1,6 g 
gereinigtes Wasser 43 Liter 

20 

Die Unter-Druck-Setzung durch ein Stickstoffgas und Evakuierung wurden wiederholt, zur Entfernung von 
Sauerstoff von dem Autoklaven. Dann wurde mit dem Autoklaven eine Druckreduktion durchgefuhrt, und 
anschlieBend wurden 33 g Isopropanol und die folgenden Monomeren in den Autoklaven als anfangliche 
Charge gegeben und der Autoklav wurde bei 75°C gehalten: 

25 

VdF/TFE Mischgas (molares 270 g 

Verhaltnis 71,0/29,0) 

HFP 600 g 

PFP 250 g 

30 

Dann wurde eine waBrige Ldsung, umfassend 5,9 g Ammoniumpersulfat in 100 ml gereinigtem Wasser, unter 
Druck zu dem Autoklaven gegeben. 
Das oben erwahnte VdF/TFE-Mischgas wurde weiterhin in den Autoklaven in diesem Zustand durch einen 

35 Kompressor gegeben, bis der Autoklavendruck 24 kg/cm 2 Gauge erreichte, und dann wurde HFP weiterhin 
unter Druck in einer solchen Menge zugegeben, daB die HFP-Menge 1,42 Gew.% war, bezogen auf das weiter 
zugegebene Mischgas. Die weitere Zugabe erforderte 180 Minuten, wodurch die Gesamtmenge an zugegebe- 
nem Mischgas 660 g und die von HFP 850 g ausmachte. Wahrend der weiteren Zugabe wurde der Autoklav 
unter einem Druck von 23 bis 24 kg/cm 2 Gauge gehalten. 30 Minuten nach der weiteren Zugabe wurde der 

40 Innendruck des Autoklaven auf etwa 16 kg/cm 2 Gauge vennindert, und nicht reagierte Monomere und 6,2 kg 
Latex (Feststoffgehalt: 20,5 Gew.%) wurden von dem Autoklaven zu dieser Zeit wiedergewonnen. Der wieder- 
gewonnene Latex wurde langsam zu einer waBrigen 10Gew.%-igen Natriumchloridldsung bei 70° C zum 
Koagulieren des gebildeten Polymers gegeben, mit anschlieBendem Waschen mit Wasser und Trocknen, wo- 
durch etwa 1,25 kg Copolymer erhalten wurden. 

45 Dieses Copolymer hatte einen nsp/c-Wert von 0^2, gemessen als eine 1,0 Gew.%-ige Losung in Methylethyl- 
keton bei 35° Q und eine Copolymerzusammensetzung von 22,3 Mol% TFE, 53,0 Mol% VdF, 22,1 Mol% HFP 
und 2,6 Mol PFP, gemessen durch 19 F-NMR, mit der Ausnahme der Prozentsatze fur HFP und PFP, die sich von 
den Mengen der nicht-reagierten Monomeren in dem verbleibenden Gas ableiteten und durch Chromatogra- 
phic besummt wurden. Der Fluorgehalt wurde von der Copolymerzusammensetzung berechnet und war 

so 69,8 Gew.%. 

Vergleichsbeispiel 2 

Wie in Beispiel 4 wurde die Polymerisationsreaktion durchgefuhrt, wobei die Mengen an HFP auf 830 g als 
55 Anf angscharge geandert wurde, ohne daB PFP verwendet wurde, wodurch ein Copolymer mit einem T|sp/c-Wert 
von 0,84 und einer Copolymerzusammensetzung von 213 Mol% TFE, 535 Mol% VdF und 24,7 Mol% HFP 
erhalten wurde. 

Vergleichsbeispiel 3 

60 

Die Auswertung der Copolymere von Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 2 und die resultierenden Vulkanisa- 
tionsprodukte wurden auf gleiche Weise wie bei Beispiel 3 durchgefuhrt, und die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle 2 gezeigt 

65 
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Tabelle2 





Nr. 4 


Nr. 5 


( Copolymer ) 


Bsp . 4 


Vgl.Bsp.2 


(ODR 1Q0 bei 180*C) 






ML fkcr . cm) 


8,1 


7,9 


~MH~ / lrrr _ t-in \ 


53 ■ 


46 


Tci n *-* \ 


4,3 


12,3 


Tcqn (min) 


7,5 


25,9 


(Physxkalische Eigenschaften im 
No rmalzustand) 






Shore A Harte 


67 


62 


100% Modul (MPa) 


4,6 


3,7 


Zugf estip/keit (MPa) 


15,1 


12,6 


B ruchdehnuno; (%) 


260 


340 


(Kompressions-Set) 






200*C fur 70 h {%) 


24 


39 



Patentanspruche 

1. Fluorhaltige Elastomerzusammensetzung, umfassend ein Fluorhaltiges Elastomer mit einem Fluorgehalt 25 
von wenigstens 68 Gew.%, wobei das Elastomer ein quartares Copolymer ist umfassend Vinyiidenfluorid, 
Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen und 2H-PentafIuorpropyien; ein Vernetzungsmittel auf Polyolbasis; 
und eine quart arc Oniumsalzverbindung. 

2. Elastomerzusammensetzung nach Anspruch 1, worin das fluorhaltige Elastomer 35 bis 65 Mol% Vinyii- 
denfluorid, 10 bis 30 MoI% Tetrafluorethylen, t6 bis 30 Mol% Hexafluorpropylen und 0,5 bis 5 Mol% 30 
2H-Pentafluorpropylen enthalt wobei die Gesamtsumme 100 Mol% ist 

3. Elastomerzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin das Vernetzungsmittel auf Polyolbasis eine 
aromatische Polyhydroxyverbindung, deren Alkalimetallsalz oder Enlalkalimetallsalz ist 

4. Elastomerzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, worin das Vernetzungsmittel auf Polyol- 
basis in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.Teilen pro 100 Gew.Teilen des fluorhaltigen Elastomers verwendet 35 
ist 

5. Elastomerzusammenset2ung nach einem der Ansprfiche 1 bis 4, worin das quart are Oniumsalz ein 
quartares Ammoniumsalz ist dargestellt durch die allgemeine Formel: 

(RiR 2 R3R4N) + X~ 40 

worin Ri bis eine Alkylgruppe, Alkoxygruppe, Arylgruppe, Alkyiarylgruppe, Aralkylgruppe oder Poly- 
oxyalkylengruppe mit jeweils 1 bis 25 Kohlenstoffatomen sind, oder worin zwei oder drei von Ri bis R4 
zusammen mit N eine heterozyldische Struktur bilden konnen; und X ~T ein Anion ist 

6. Elastomerzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin das quartare Oniumsalz ein 45 
quartares Phosphoniumsalz ist, dargestellt durch die folgende allgemeine Formel 

(R 1 R 2 R 3 R4P) + X- 

worin Ri bis R4 eine Alkylkgruppe, Alkoxygruppe, Arylgruppe, Alkyiarylgruppe, Aralkylgruppe oder 50 
Polyoxyakylengruppe mit jeweils 1 bis 25 Kohlenstoffatomen sind, oder worin zwei oder drei von Ri bis R4 
zusammen mit P eine heterozyldische Struktur bilden kSnnen; und X~ ein Anion ist 

7. Elastomerzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, worin die quartare Oniumverbindung in 
einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.Teilen pro 1 00 Gew.Teilen des fluorhaltigen Elastomers verwendet ist 

8. Elastomerzusammensetzung nach Anspruch 5, worin eine Bisphenolverbindung, dargestellt durch die 55 
folgende allgemeine Formel als Vernetzungsmittel auf Polyolbasis und/oder quartares Phosphoniumsalz 
verwendet ist: 



B, R. R T H. PS » 8 * R ' R « 

worin R eine Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Perfluoralkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, in S02-Gruppe oder eine O-Gruppe ist; und R5, R«, R7 und Ra gleich oder verschieden 65 
voneinander sind und Alkylgruppen, Alkenylgruppen, Arylgruppen, Alkylarylgruppen oder Aralkylgruppen 
mit jeweils 1 bis 25 Kohlenstoffatomen sind. 

9. Fluorhaltiges Elastomer, umfassend 35 bis 65 Mol% Vinyiidenfluorid, 10 bis 30 MoI% Tetrafluorethylen, 
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16 bis 30 Mol% Hexafluorpropylen und 0,5 bis 5 Mol% 2H-PentafluorpropyIen und mit einem Fluorgehalt 
von wenigstens 68 Gew.%, wobei di Gesamtsumme 100 MoI% ist 

10. FluorhaJtiges Elastomer nach Anspruch 9, worin das Elastomer einen T^sp/c-Wert von wenigstens 0,5 hat, 
gemessen als eine l,0-Gew-%-ige Ldsung in Methylethylketon bei 35° C 
5 11. Fluorhaltiges Elastomer nach Anspruch 9 oder 10, worin das Elastomer einen nsp/c-Wert von 0,6 bis 1,5 
hat, gemessen als eine l,0-Gew-%-ige Ldsung in Methylethyiketon bei 35°C 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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